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 赤外線のアプリケーションの拡がりは下記 2 点の物理法則に基づく特徴を赤外線が持つためである。 
 
・ 室温環境において黒体放射による物体からの放射スペクトルは、物体の温度に応じて赤外線帯域で























transition: MIT)を示すため非常に TCRが高い。そのため MIT を持つ VO2は検知器の高感度化を実現す
るための非常に有望な材料である。 









 赤外線(Infrared Ray: IR)は高周波の電磁波である。電磁波が直進性を持って真空や大気、ガラス、シリ
コン中を伝搬するためには、周波数 νは一定で、波長 λが伝搬する物体中の光速度 cに応じて変化する。 
 




                  (1.1.1） 
赤外線の波長帯は可視光(λ = 380-780 nm）とマイクロ波(λ = 1 mm-1 m）の間に位置する。 
 
 
図 1.1.1 波長帯域と帯域ごとの名称 
 





γ線 X線 紫外線 赤外線 マイクロ波ミリ波
10pm 10nm 380nm 780nm 0.1mm 1mm
近赤外線 中赤外線 遠赤外線








や 2次元イメージング（Focal Plane Array: FPA）の取得の容易さから、熱型ではなく熱ノイズを抑制す
るために液体窒素等での冷却の必要があるバンドギャップを利用した量子型の赤外線検知器の開発が
進んだ。熱型が再度注目を集めるようになったのは、半導体技術の進展で微細電子機械システム（Micro 











 1821年、T. J. Seebeckにより熱電効果が発見され、世界初となる熱電対の実証が行われた 
 1829年、L. Nobiliにより複数の熱電対を直列に接続した thermopileが組み立てられた 
 1833年、M. Melloniが熱電対の材料を改良し、Biと Sbを用いた熱電対を作製した 
 
 1880 年に S. P. Langley により初めて温度上昇による抵抗変化を利用するボロメータ方式が発表され









た。   
1927年までに Seの光伝導効果に関する記事は 1500本を超え、100件の特許が申請されたとの記録が




 光伝導効果を利用した赤外線検知器は 20 世紀になって初めて開発された。初めて開発された光伝導












の性能向上に向けた開発が始まっていた[13,14]。1933年にベルリン大学の E. W. Kutzscherはサルデーニ
ャ地方の自然方鉛鉱に含まれた PbSが 3 μm波長で光伝導効果を示すことを発見した。この発見は戦争
のために長らく秘密にされ、ヨーロッパでの戦争終結後の 1945 年まで世間に広く知られることはなか
った。ちなみに PbSは、戦争中に最も多用途で使用された赤外線検知器である。 
一方 1941 年に R. J. Cushman が、Tl2S を用いた赤外線検知器を改良し生産に成功した[15]。Cushman







用する方式では、フォトンドラッグ、ジョセフソン効果（Superconducting QUantum Interference Devices: 
SQUIDs）、熱電子放出（PtSiショットキーバリア）、赤外線吸収（バンドギャップ）、不純物吸収（不


















れた。Geへの不純物材料として、亜鉛や銅、金を用いることで、8-14 μm帯域（Long Wavelength Infrared 
Ray : LWIR）や 14-30 μm帯域（Very Long Wavelength Infrared Ray : VLWIR）を検知することが可能とな
った。光伝導効果を利用した検知器の中で 10 μm以上の帯域では主に不純物準位を利用した方式が利用
されており、10 μm以下の波長帯域ではバンドギャップ遷移を利用した方式が利用されている。この理










含めて 3世代に分類することができる。第 1世代は、機械式スキャンシステム。第 2世代は電子式ス
キャンシステム、第 3世代は分光システムやオンチップ上への検知器形成に分類される[18]。 
 




眠期を経て、W. S. Boyleと G. E. Smithによる Charge Coupled Device（CCD）の発明後[21]、Siベースの














の検知帯域調整が可能となった。1959年にW. D. Lawsonらは、組成の調整が可能な HgCdTe化合物半導
体を用いた赤外線検知器を初めて提案した[23]。この報告は HgCdTe化合物半導体を用いた場合、12 μm
までの波長帯であれば光伝導と光起電力のどちらかの方式を利用すれば検知可能となる、という内容で
あった。発表が行われるとすぐに、アメリカ空軍は P. W. Kruse率いる Honeywell社の研究部門と、8-12 
μm帯域の検知を可能とする最大 77 Kで動作する HgCdTe化合物半導体を利用した赤外検知器の共同開
発を開始した。開発を急いだ理由は、8-12 μmの帯域は室温付近（300 K）の物体が持つ黒体スペクトル
のピーク波長の帯域と一致しているため、パッシブで夜間に使用可能となる高感度暗視カメラが実現で















ある。PbSnTe検知器と Si上に形成した読み取り回路（Read Out Integrated Circuit: ROIC）との接続を行







PbSや PbSe、InSbを利用した検知器に適用された。1960年代最初の Hgドープ Geの発見は[28]、リニ




（Background Limited Performance : BLIP）を下げるために、3-5 μm帯域の検知器では 200 K以下の動作





第 1世代である光伝導を利用した FLIRは大量に生産され、今日まで使用されている。第 2世代である









第 2世代の FPAは 2つの方式を候補として開発が進められた。1つが PtSiショットキー障壁や、InSb, 
HgCdTeで構成されたフォトダイオード方式と、もう1つが高いインピーダンスを利用するPbSeやPbS、
もしくは不純物準位を利用した Si 検知器等を用いる方式である。どちらの方式もマルチピクセルを出
力するために必要な、電界効果型トランジスタ（Field Effect Transistor: FET）とインピーダンスがマッチ
する方式であるため検討が行われた。光伝導を利用する HgCdTe 検知器はインピーダンスが低く、FPA
の消費電力が大きいという課題があった。しかし、イギリスで Signal PRocess-. Ing In The Element (SPRITE)
検知器の発明により[29,30]、従来の光伝導型 HgCdTe検知器の低インピーダンスの課題を解決した。こ




 1970 年代後半から 1980 年代前半にかけて、HgCdTe 検知器は光起電力を利用する方式の開発が進ん
だ。これは低消費電力の要求と、大規模アレイにした場合に ROICとの接続のために高インピーダンス
が必要であったためである。この開発は最終的に HgCdTe検知器を利用した第 2世代赤外線検知器シス
テムの実現につながった。このシステムは大規模 FPA に TDI 回路を盛り込んだ電子スキャンイメージ
ャで長方形の四角い形を実現した。最近では 1024×1024の画素を持つハイブリッド型の HgCdTeを利用
した 2Dアレイセンサが実現されている。しかしながら、1チップ上での HgCdTe検知器 2Dアレイのさ
らなる高画素化は、チップサイズが大きくなるためコストの観点から難しい。そのため、現在では代替
手段として、QWを用いた赤外線検知器（Quantum Well Infrared Photodetector: QWIP）やタイプⅡ型の超
格子検知器の開発が行われている。 
 画素数増加のトレンドはまだまだ続くと予想される。この画素数増加は、チップサイズの増大ではな
く、複数の SCAsを組み合わせ接合することで実現する。レイセオン社は 2k×2Kの画素数を持つ HgCdTe 









イスの特性も、現状では HgCdTe 検知器を超えるものがない。競合デバイスの有利な点は、HgCdTe 検
知器と比べてコストで優位な立場であるが、HgCdTe 検知器と同等の特性を実現することができていな
い。物理的な観点からは、GaInSbを用いたタイプⅡ型の超格子が最も魅力的な特性を備えている。 







































































赤外線検知器の感度を RV (V/W)とすると、下記のように表される。 
𝑅𝑅𝑉𝑉 = 𝑉𝑉𝑠𝑠𝑃𝑃𝑜𝑜                    (1.3.1) 
ここで、Vs (V)は赤外検知器が赤外線を検知した時の信号出力、Po は赤外検知器に入射した赤外線パワ
(W)である。出力が電流の場合は、感度 RVの単位は A/Wとなる。 
検知器のノイズレベルは雑音等価電力(Noise Equivalent Power: NEP ）で定義され、次式になる。 
𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁 = 𝑉𝑉N
𝑅𝑅𝑉𝑉
                   (1.3.2) VN はノイズ出力(V)である。”ホワイトノイズ”と呼ばれる周波数依存性の無いノイズ成分であり、一般







            (1.3.3) 
 
ここで AD (cm2)は、検知器のサイズ、Bは雑音帯域幅(Hz)である。 
 
赤外検知器には 2 種類の検知方式があり、量子型と熱型に分類される。図 1.3.1 は量子型と熱型の感


































































































図 1.4.1 赤外放射測定の流れ 
 




































ータを説明する。図 3.1(a)に熱型赤外検知器の原理図を示す。仮定として、入射してきた赤外線 Po はす
べて吸収され（吸収係数 α=1）,検知器は均一に温度上昇するものとする。赤外検知器は、入射赤外線 Po
による熱エネルギーQ により、熱容量 Cthに依存して熱せられる。同時に、熱エネルギーは周辺環境へ
様々な熱伝導により消失していく。周辺環境への熱の移動は、熱抵抗 Rthもしくは熱コンダクタンス Gth 
=1/Rthで表される。熱エネルギーの収支バランスは、 




𝑁𝑁o(𝑡𝑡) = 𝐶𝐶th |∆𝑇𝑇𝑆𝑆(𝑡𝑡)|d𝑡𝑡 + 𝐺𝐺th∆𝑇𝑇S(𝑡𝑡)                 (1.4.2) 
時間依存性を持つ検知器への入射赤外線 Po ( t )の強度は、原理的に任意である。入射赤外線 Poが一定の
場合は、Po(t) =const.と置くことができ、(1.4.2)は検知器の上昇温度∆Tsを用いて書き直すと 

































 熱電効果を利用したセンサは、高い温度 T1 を持つ測定ポイントと導電体を介して繋がるリファレン
スポイントの温度 T2によって発生する温度差∆TS = T2- T1から発生する熱起電力 Vthを利用することで
検知を行うセンサである(図 1.5.1)。熱起電力は、導電体内部のキャリアの熱拡散（熱拡散電流）によっ
て発生する。熱電効果は、zeebeck 効果とも呼ばれる。熱起電力 Vthは、2 点間の温度差∆TSに比例し、
下記のように記述される。 




図 1.5.1 熱電効果の説明図 
 
 技術的には、熱電センサは、図 1.5.2のような構造をもつ熱電対として作製される。温設定 T1の温度
を計算するためには、いわゆる冷接点温度 T2を知る必要がある。 
 熱電対は 2 つの異なる熱電材料 A と Bで構成され、その特性は 2 種の金属の組み合わせにより決定
されるため、材料を選定が高感度化のためには重要となる。 
 2つの異なる化学ポテンシャルエネルギーμAと μBをもつ材料 Aと Bで熱電対を構成すると、Aと B
のコンタクトに発生するコンタクト電圧は、下記のように記述される。 
 













𝑅𝑅V = 𝛼𝛼AB𝐺𝐺th                           (1.5.3) 
ここでは、Po(t) =const.かつ吸収係数を１と仮定している。一般的には 2つの異なる材料間 A,Bで熱電対
を構成することが多いため（1.5.1）の zeebeck係数はαSA,Bとして以下では表示する。 
熱電対の主なノイズ成分は、熱電対抵抗の熱ノイズであるため、次のように記述できる。 
𝑣𝑣�2𝑅𝑅𝑛𝑛 = 4kB𝑇𝑇𝑅𝑅𝐴𝐴𝐵𝐵                    (1.5.4) 
kBは boltzman定数、Tはセンサ温度、RABは、熱電対を形成する熱電材料 A、Bへ配線する脚 lA,lBの抵
抗の和である。 
熱電対の NEPTEは(1.3.2)から次のように記述できる。 
𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁TE = �4kB𝑇𝑇𝑅𝑅AB𝛼𝛼S,AB 𝐺𝐺th                 (1.5.5) 
また、熱電対の比検出能 D*TEは(1.3.3)に(1.5.3)と(1.5.5)を代入し、次のように記述できる。 
𝐷𝐷∗TE = 𝛼𝛼S,AB𝐺𝐺th � 𝐴𝐴S𝐵𝐵4kB𝑇𝑇S𝑅𝑅AB                 (1.5.6) 
 
  















表 1.5.1 結晶性誘電体の分類 
 
 焦電効果を用いた検知方式は、熱型赤外検知器の中では比較的最近になって用いられた検知方式であ
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𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁PY = �8kB𝑇𝑇S𝑅𝑅A𝐵𝐵𝑝𝑝𝐴𝐴D𝑅𝑅A 𝜏𝜏E𝐺𝐺th             (1.5.10) 
 
(1.5.10)を(1.3.3)に代入して D*を計算すると 




























𝑅𝑅B(𝑇𝑇) = 𝑅𝑅B(1 + 𝛼𝛼BΔ𝑇𝑇S)                   (1.5.13) 
ここで、参照抵抗は 
𝑅𝑅B0 = 𝑅𝑅B(𝑇𝑇0)                         (1.5.14) 
である。ボロメータ動作温度 T0は温度変化を次の様に定義する。 















𝑅𝑅B(𝑇𝑇) = 𝑅𝑅0e 𝐸𝐸akB𝑇𝑇                        (1.5.16) 
ここで、Eaは活性化エネルギーでバンドギャップの半分の値に等しい。R0はリファレンス抵抗である。
(1.5.12)の TCRの定義を用いて、半導体の TCRを表すと 
𝛼𝛼B = 1𝑅𝑅B d𝑅𝑅B(𝑇𝑇S)d𝑇𝑇S = − 𝑁𝑁akB𝑇𝑇S2                  (1.5.17) 
となる。 
 温度変化による抵抗変化は、電圧 VBを測定することで検知できる（図 1.5.3(b)）。金属ボロメータの電
圧変化は 
Δ𝑉𝑉B = 𝐼𝐼B𝑅𝑅B0𝛼𝛼BΔ𝑇𝑇S                      (1.5.18) 
と記述できる。この電圧変化を基に温度変化∆TSした場合のセンサ感度を計算すると 
𝑅𝑅Δ𝑇𝑇 = d(Δ𝑉𝑉B)d(Δ𝑇𝑇S) = 𝐼𝐼B𝑅𝑅B0𝛼𝛼B                  (1.5.19) 
となる。(1.3.1)と(1.4.3)から、電圧感度は 
𝑅𝑅V = 𝑅𝑅Δ𝑇𝑇𝐺𝐺th = 𝛼𝛼B𝐼𝐼B𝑅𝑅B0𝐺𝐺th                       (1.5.20) 
となる。 
 半導体ボロメータの場合は、 
𝑉𝑉B = 𝐼𝐼B𝑅𝑅0𝑅𝑅0𝑒𝑒 𝐸𝐸akB𝑇𝑇 = 𝐼𝐼B𝑅𝑅0(𝑇𝑇S)              (1.5.21) 
となる。半導体ボロメータの感度は、(1.5.21)式の VB-TS で図示された x-y 座標軸の傾きとなるため、
(1.5.12)から 
𝑅𝑅Δ𝑇𝑇 = d𝑉𝑉Bd𝑇𝑇S = 𝐼𝐼B𝑅𝑅B(𝑇𝑇S)𝛼𝛼B                 (1.5.22) 
となる。半導体式ボロメータの電圧感度は次のように表すことができる。 









𝑉𝑉2N,1/𝑓𝑓��������� = 𝑉𝑉B2 𝑛𝑛𝑓𝑓                  (1.5.24) 
ここで、nは材料で決まる係数、fは周波数である。また、熱ノイズは抵抗値で決まるため、 





Φ2R,T������� = 16𝜀𝜀kB𝜎𝜎𝑇𝑇S5𝐴𝐴D + 4kB𝐺𝐺th,leg𝑇𝑇S2        (1.5.26) 
ここで、εは放射率、σはシュテファン・ボルツマン定数である。右辺の第一項は放射ゆらぎ、右辺の第
二項は熱伝導ゆらぎである。温度ノイズは、ボロメータの電圧感度により増幅されるため、 




������� + 𝑉𝑉2N,R������� + 𝑉𝑉2N,T�������)𝐵𝐵           (1.5.28) 
となる。 
(1.3.2)に(1.5.23)と(1.5.28)を代入し、ボロメータ式センサの NEPBを計算すると、 
𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁B = 𝑉𝑉N����𝛼𝛼B𝐼𝐼B𝑅𝑅B 𝐺𝐺th              (1.5.29) 
となる。(1.5.29)を(1.3.3)に代入して D*を計算すると 




































方式 熱電対 焦電型 ボロメータ






































 表 1.6.1は環境温度（室温）での各ボロメータ材料と TCRの一覧である[52-55,57]。 
 
表 1.6.1 環境温度（室温）におけるボロメータ材料の TCR一覧 
 
 





で、表 1.6.1で表示した TCR値よりも大きな TCRを得ることも可能である。しかし、高 TCRとのトレ
ードオフが 2 つある。1 つはプロセスの問題で、TCR が高くなると TCR 値のプロセス再現性が低くな
るばらつきの問題がある。これは、面内の膜厚や組成ばらつきが大きくなるとに起因する [45]。2つ目
は高抵抗の問題である。VOxの TCRが高くなると VOxの抵抗率も比例して上昇し、高抵抗化（>1 Ωcm）
する。高抵抗化の問題はより本質的な問題で、高抵抗化により熱ノイズが増加する。またジュール熱 i2R
による発熱の効果が大きくなり、検知器として無視できなくなるレベルになる[40]。そのため VOxの高
TCR 化は困難と見られていた。他にボロメータ材料として a-Si が実用化されているが、VOxに比べて
元々1桁以上抵抗率が高い。また VOxと同様に高 TCR化すると a-Siの抵抗率も比例して増加する[43]。










材料 TCR(%/K) 材料 TCR(%/K)
Ag 0.38 VOx -2.7
Al 0.39 Ni-Co-Mn-oxid -4.0
Au 0.34 YBaCuO -3.5
Cu 0.39 GaAs -9
Ni 0.60 a-Si -3.0
Ni-Fe 0.23 a-Ge -2.1
Pt 0.18 Poly-Si:Ge -1.4
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1.6.2 強相関材料と TCR 




 ボロメータ材料の感度を示す TCR は、(1.5.12)から抵抗の温度変化が大きいほど高感度となるため、
温度が駆動力となるMITを利用することで高感度化を実現できる。本研究では、マルチガス検知センサ






























図 1.6.2 強相関材料の金属/絶縁体抵抗率比と相転移温度 
 








る。VO2の MIT は構造転移を伴い、高温側で金属状態である tetragonal(rutile)相(R)から低温側で絶縁体
相である monoclinic相(M1)へ変化する(図 1.6.3(a),(b)) [59,60]。tetragonal相から monoclinic相への構造転




が埋まっている 3d||バンドであり、エネルギーの高いバンドは反結合 3d||*と反結合 3dπ*である。その結
果、金属相から絶縁相に変化すると、VO2はエネルギーギャップ Eg~0.6~0.7eVを持つ絶縁相となる。 











































冷却 IRボロメータ応用を目的とした研究が過去 10 年以上にわたって積極的に行われていた[66-69]。こ
れは、VO2の MI転移に伴う抵抗変化が TCR 換算で 70 %/K以上となり[69]、既存のボロメータ材料で






図 1.6.3 VO2の構造とバンドダイアグラム。(a,b)MIT 時における monoclinic 絶縁相(M1)から tetragonal 






図 1.6.4 強相関酸化膜 VO2の抵抗―温度特性。右上の図は温度-TCR特性 
 




















は、金属 V ターゲットを使用してスパッタ製膜した VO2膜の酸素流量と抵抗温度特性である。この図











集積回路の配線形成工程（Back End of Line: BEOL）では、配線材料として使用する Alを使用する。Al
融点の制限により、Al配線形成後の集積回路制限温度は 400 ℃以下となる。そのため、VO2を集積回路
上に形成するためには、VO2膜のMI特性を 400 °C以下で実現することが必要不可欠であった。 
 
上述の議論から VO2を赤外検知器のボロメータ材料として使用するためには 2 つの大きな課題があ
り、ヒステリシスの抑制と製膜温度 400 °C以下で TCR>10 %/Kを実現することが課題であった。 
 









1. VO2膜で高い TCR (> 10%/K)とヒステリシス抑制の両立を実現する 
2. Si基板上において、トータル製膜温度 400 ˚C以下で 1.の特性を実現する 
 




















 本研究では、強相関酸化物 VO2を持つ MIT を利用した数桁に及ぶ抵抗変化に着目し、従来 2～3%/K






は 1.6で述べたように以下の 2つの課題を設定し、その問題解決を試みた。 
 
1. VO2膜で高い TCR (> 10%/K)とヒステリシス抑制の両立を実現する 
2. Si基板上において、トータル製膜温度 400 ˚C以下で 1.の特性を実現する 
 
第 3章では、本研究で用いた実験方法及び試料の作製方法及び評価方法を示した。 
第 4 章では、VO2膜のヒステリシス抑制と TCR の低下に関して、ドーピングする元素の価数とイオ
ン半径に着目して系統的に VO2膜へ元素ドーピング実験を行い、相転移の理論に基づいてヒステリシス
抑制のメカニズムの理論構築及び TCR 低下のメカニズムの構築を行った。VO2膜製膜実験はパルスレ
ーザ堆積 (Pulsed laser deposition: PLD)法を用いて Al2O3(0001)基板上に行い、VO2膜がエピタキシャル製
膜となる条件で実験を行った。 





第 6 章では、TCR 値と相関関係にある VO2膜のパラメータを考察した。得られた考察結果を基に低
温(<400度)で Si基板上に高い TCRが得られる製膜条件が、VO2膜の粒径を大きくすることで得られる
ことを提案し、TiO2バッファ層を VO2膜の下地膜として利用することで低温製膜でも VO2膜の粒径を
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ガス濃度 Cと抵抗値 Rgの間には、次の対数則が成立することが経験的に知られている。 log (𝑅𝑅𝑎𝑎
𝑅𝑅𝑔𝑔
) = 𝑎𝑎 + 𝑏𝑏log𝐶𝐶                    (2.1.1) 
ここで Raは清浄空気中の素子抵抗値、a,bは定数である。bは通常、0.3ないし 0.5の値をとることが多
い。aは C=1の時の電気抵抗比を与えるものであり、一種の感度に相当する。 















































































液は主に硫酸水溶液が用いられる。作用電極の材料は白金黒微粒子が用いられる。 CO + H2O → CO2 + 2H+ + 2𝑒𝑒−               (2.1.2) 1 2O2⁄ + 2H+ + 2𝑒𝑒− → H2O                   (2.1.3) 










                                  (2.1.4) 


















図 2.1.4 光学式ガスセンサ構成の概略図 
 
 赤外分光器は、日本では 1950 年代に本格的な導入が始まり、岩塩プリズムや回折格子を分光素子と
した分散型分光器として出発した[17]。分光素子による分光過程が数学でのフーリエ変換と等価である
ことは古くから知られていたが、フーリエ変換(FT)分光が実用化されるようになるには、コンピュータ




図 2.1.5 FT-IR分光計（バリアン社 AC600）の概略図[17] 
 



































光の強度が I(λ)であったとする。このとき、透過率 T(λ)は、以下の式で定義される。 
𝑇𝑇(λ) = 𝐼𝐼(λ)
𝐼𝐼0(λ)                                 (2.1.5) 
また、吸光度 A(ν)は、以下の式で定義される。 
𝐴𝐴(λ) = −log𝑇𝑇(λ) = log 𝐼𝐼(λ)
𝐼𝐼0(λ)                    (2.1.6) 
透過率と吸光度は、入社する赤外光の波数により変化する。赤外光の波数に対して吸光度をプロットし
たグラフを赤外吸収スペクトルと呼ぶ。 
 希薄溶液では、モル濃度を C(mol/L)、試料の厚さを l (cm)、モル吸光係数を ε(λ) (L/mol/cm)とすると、 
𝐴𝐴(λ) = ε(λ)𝐶𝐶𝐶𝐶                               (2.1.7) 





波長 [μm]   












































検知方式 半導体式 化学式 光学式











>85℃ ○ × ○




































































































よる吸収を起こさせる必要がある。本研究でのガス吸収エリアは、長さを約 5 cmに設定した。 



























小：受光部積層可 大：受光部積層不可 大：受光部積層不可 大：受光部積層不可
○





























難（2700格子独立駆動） △ 良（可動部無し）難（変位250μm） ×
計測器（ﾊﾞｲｻﾗ） 環境モニタ、分析（文献） ディスプレイ（ｿﾆｰ） 光通信、分析
３～１０μｍ








分光デバイス ～□３ ×ｔ ０.５ｍｍ 9.5×1.0×0.5 mm
回路の集積化が必要
□50 x ｔ0.5mm(UCDavis)
4 x 8 x 0.6 mm(Stanford)












干渉計と比較し大幅な小型化を実現し、また従来の MEMS で作られた FPS とくらべても広帯域化を実
現した[21]。MEMSとは半導体プロセス技術によって半導体ウエハに作られたミクロ構造体で、マイク
ロサイズの範囲に機械、光学、液体等制御の要素技術やセンサ、アクチュエータ等が集積された部品で
ある。ムーアの法則による半導体微細加工技術の発展により FPS の小型化が実現できるようになった。 
 
 
図 2.2.2 小型マルチガス検知センサの構造概略図[21] 
 




























 Fabry-Perot Spectrometer (FPS) with MEMS technology
Air gap d
Resonant wavelength: λ


















































































































力（noise Equivalent Power: NEP）呼び、単位はWとなる。NEPは D*を用いると次のように記述できる。 
𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁 = (𝑛𝑛𝐷𝐷𝐵𝐵)1/2
𝑛𝑛∗



































































まず、エタノール 1 ppmの入射エネルギー∆IEを求める。∆IE=赤外線強度 I0（エタノール無し）-I赤外









度を求めることができる。Mは次式で表される。 M = ∫ 𝜀𝜀𝜆𝜆 𝑛𝑛1𝜆𝜆5 1𝑒𝑒𝑐𝑐2𝜆𝜆𝜆𝜆−1λ2λ1 𝑑𝑑𝑑𝑑                   (2.3.2) 
ここで、c1,c2は係数である。ελは、各波長の放射率である。エタノールの検知波長は 9.32 μmで、分解
能は 200 nmであるため、λ1=9.22 μm、λ2=9.42 μmを代入すればエタノール検知波長での赤外線強度を求
めることができる。赤外光源の温度 Tは 800 Kである。 
 また、FPSの透過を Aとすると、赤外線検知器に入射する赤外線強度 Ioは 





𝐼𝐼(𝑑𝑑) = 𝐼𝐼0exp{−ε(λ)𝐶𝐶𝐶𝐶}                    (2.3.4) 
と、記述できる。 
 よって、エタノール 1 ppmの入射エネルギー∆IEは 
∆𝐼𝐼𝐸𝐸 = 𝐼𝐼0 − 𝐼𝐼 = 𝐼𝐼0(1 − exp{−ε(λ)𝐶𝐶𝐶𝐶}            (2.3.5) 
となる。表 2.3.1のパラメータ値を(2.3.5)に入れて計算すると、∆IE=635 pWとなる。 
 

























~1.27                    (2.3.6) 
となり、目標赤外線検知器性能 S/N>10に大きく届かない。よって、赤外検知器の比検出能 D*の目標値
は、S/N>10となる D*=1×109 cm√Hz/Wを目標値として設定した。表 2.3.2に従来品と目標値をリスト化
したものを記載する。 
 
表 2.3.2 熱型赤外線検知器の従来品と目標値の D*と S/N比 
 
 















  表 2.3.3 は検知器の性能で実現できるガスの測定精度とアプリケーションである。従来の非冷却の
熱型赤外線検知器の性能では、我々のマルチガス検知センサの構造を用いた場合、ガス濃度を%オーダ
でしか検出することができず、アルコールセンサとしての利用が困難である。そのため、我々は高感度



































• Utility gas sensor
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 本研究では VO2薄膜に元素ドーピングを行うことで、VO2薄膜の熱ヒステリシスや TCR への効果を
調査することを目的とした。そのため元素ドーピング用のターゲット組成は、V2O5粉末ターゲットに含
まれるバナジウムと Cr2O3粉末や Nb2O5粉末に含まれるアニオンのモル量の比率から狙いの組成に応じ
た粉末を調合することで目的の組成ターゲットを作製した。焼結の温度は V2O5の融点である 690 ℃よ







表 3.1.2 PLD用ターゲット作製の手順 
 






















線である。多くの金属から発生する X 線の波長は結晶の格子間隔程度であるために X 線は個体により
回折される。 
原子が規則的に並んだ結晶は、辺の長さ a,b,cとそのなす角、α、β、γで代表される平行六面体で表す
ことができ、その各頂点を格子点という。立方晶の場合は a = b = c,α = β= γ = 90°である。結晶の場合、
格子点も規則的に並ぶ。格子点を通る面を考えると、この面には同一の規則性を持って格子点が存在す
る場合がある。これを格子面といい、格子面の間隔を格子間隔という。例えば、立方晶の場合の格子間
隔(d)は、1/d2 =( h2 + k2 + l2 ) / a2である。ここで h、k、lはミラー指数といい、格子の原点に一番近い格子
面が単位格子の各辺を a / h、b / k、c / lで切るとき、その面の指数を(hkl)と表す。同じ指数を持つ格子面
は原子が同一の規則性を持って並んでいるために、格子間隔と同程度の波長の X線を照射すると回折さ









本研究では、PANalytical社製の X’Pertを用いて VO2薄膜の XRD評価を行った。また、多結晶薄膜の














図 3.2.1 段差測定器システムのブロック図 
 

















 物理計測評価装置（Physical Property Measurement System: PPMS）は、カンタムデザイン社が販売して
いる装置であり、低温・高磁場での物性を評価するために開発された装置である（図 3.2.2）。PPMSは、
最低 1.9 K、最高 400 Kの温度制御、最大 16 Tの磁場印加が可能なため、精密な温度や磁場の制御を必
要とする様々な実験を行うことが可能である。 
図 3.2.2 PPMSの外観と設置例[14] 
  
本研究では、PPMSを用いて VO2薄膜の温度抵抗評価を実施した。抵抗評価方法は 4端子法で評価し
た（図 3.2.3）。電極は Ti (5 nm)/Au (50 nm)を EB蒸着で形成した。電極間の距離は 500 μmである。その
後 PPMS用のサンプルフォルダに評価サンプルを図 3.2.3bの用のセットし、ワイヤーボンディングで配
線を行った。配線材料は Auである。その後、サンプルフォルダを図 3.2.2のデュワー内にセットし温度
抵抗評価を実施した。測定温度範囲は 250-400 K の範囲で、昇温過程と冷却過程を温度変化レート 0.3 
K/minで実施した。 
 













て非破壊であり、さらにレーザ光は 1 μm 径程度まで絞ることができるので、微細領域の評価も可能と
なる。 
 














図 3.2.4 ラマン散乱のイメージ[15] 
 











 本研究では、VO2薄膜及び TiO2薄膜の粒径確認のために使用した。 
 
3.2.6 透過電子顕微鏡（TEM） 
 透過電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope : TEM）は物質の形態や内部構造を、薄膜上の試験
片中に高速の電子線を透過させることにより観察する装置である。最近は TEM の高性能化により原子
のレベルで観察できるようなものがありこれは特に高分解能電子顕微鏡（High Resolution Transmission 
Electron Microscope : HRTEM）と呼ばれ、結晶内の原子配列を直視するだけの分解能（0.1~0.2 nm）を有
している。原理の詳細な説明は、専門書を参照いただきたい[13]。 
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 本研究では車載インターロック用アルコール検知センサへの応用を目的として、従来比 10 倍以上と
なる比検出能 D* >1×109 cm√Hz/Wをもつ非冷却・高感度赤外線検知器を開発することを目標とした。目
標を実現する熱型赤外線検知器の方式として、MEMS技術を適用した断熱構造による高感度化が可能な
抵抗変化を利用するボロメータ式を採用した。検知器の高感度化を実現する手段として、室温以上で数


























感に反応して抵抗が大きく変化する VO2は非冷却 IR用のボロメータ材料として、過去 10年ほど精力的
に研究されてきた[7-10]。 
ボロメータの感度は TCRに依存し、TCRは|(1/ρ)(dρ/dT)|で定義される。ここで ρはボロメータ材料の
抵抗率もしくは抵抗値を示し、T はボロメータ材料の温度である。TCR の定義から、VO2は MIT 温度
(MIT Temperature: TMI)付近での TCRの最大値が 70%/Kを超える[11]。この VO2の TCR値は従来のボロ













 最近、Nishikawa らは TIO2基板上に製膜した VO2膜のMITにおけるヒステリシス幅（∆TMI）を Tiも
しくは Nb をドーピングすることにより 1 K 以下にすることができることを実証した[15]。しかしなが













オランダの物理学者 Ehrenfestは、ギブスの自由エネルギーG(T,p)の n次微分が不連続になるものを n
次相転移と定義した。ここで、Tは温度、pは圧力である。ギブスの自由エネルギーG(T,p)は次のように
記述できる。 
𝐺𝐺 = 𝐻𝐻 − 𝑇𝑇𝑇𝑇 = 𝑈𝑈 + 𝑝𝑝𝑝𝑝 − 𝑇𝑇𝑇𝑇                         (4.1.1) 
ここで、Hはエンタルピー、Sはエントロピー、Uは内部エネルギー、Vは体積である。(4.1.1)を微分す
ると、次のようになる。 d𝐺𝐺 = d𝑈𝑈 + 𝑝𝑝d𝑝𝑝 + 𝑝𝑝d𝑝𝑝 − 𝑇𝑇d𝑇𝑇 − 𝑇𝑇d𝑇𝑇                  (4.1.2) dUに熱力学第一法則として 
𝑑𝑑𝑈𝑈 = 𝑇𝑇d𝑇𝑇 − 𝑝𝑝d𝑝𝑝                                  (4.1.3) 
を、(4.1.2)に代入すると d𝐺𝐺 = 𝑝𝑝d𝑝𝑝 − 𝑇𝑇d𝑇𝑇                                  (4.1.4) 









                                      (4.1.6) 
となる。1 次相転移ではエントロピーと体積 V に不連続な飛びが生じる。一方、2 次相転移以上では連
続変化となる。 




C𝑝𝑝 = �𝜕𝜕𝜕𝜕𝜕𝜕𝜕𝜕�𝑝𝑝                                      (4.1.7) d𝐻𝐻 = 𝑇𝑇d𝑇𝑇 + 𝑝𝑝d𝑝𝑝                                 (4.1.8) 
 (4.1.8)を(4.1.7)に代入すると C𝑝𝑝 = 𝑇𝑇 �𝜕𝜕S𝜕𝜕𝜕𝜕�𝑝𝑝 = −𝑇𝑇 �𝜕𝜕𝜕𝜕2𝜕𝜕𝜕𝜕2�𝑝𝑝                         (4.1.9) 
となり、2次相転移では、定圧熱容量に飛びを生じる。 
















温度 Tc前後で 2つの構造が連続的に変化するため gBが無いと考えることができる。先ほどの議論から


























オンドーピングによって VO2膜の V イオンが異なるイオン半径を有する金属イオンで置換されること
で、1次相転移の現象である構造相転移時の体積変化の”とび”が抑制され、2次相転移のような連続的な









のために、3価の Crと 5価の Nbをドーピング元素として採用し、TCRと∆TMIの相関関係について詳細
に調査した。Cr と Nb を採用した理由は、金属イオンドーピングにより VO2膜の結晶構造である rutile
構造を分解せずに元素置換がどうかを検討した結果、図 4.1.3に示した ABX4型結晶構造図[21]において
実験で行う範囲で問題ないためである。これはヒステリシス抑制の検討において結晶構造の違いを考慮




図 4.1.3 ABX4型結晶構造の Aサイトイオン、Bサイトイオンの晶系[21]。 
 

















4.2.1  試料作製 
実験で使用した基板は α-Al2O3(0001)単結晶基板である。VO2及び V1-xCrxO2 , V1-yNbyO2, V1−x−yCrxNbyO2 
薄膜の製膜には、Pulsed laser deposition（PLD）法を用いた。PLDで用いたレーザは KrFエキシマレーザ
で 248 nmの波長を持つ。VO2を製膜するために使用したターゲットは、V2O5、Cr2O3、Nb2O5粉末を焼
結したものである。Crと Nbの組成変化範囲はそれぞれ x = 0-0.20, y =0-0.09の範囲で組成を変化させ
た。製膜温度は、500 °Cで酸素圧力は 10mTorrである。膜厚は 70-110 nmの範囲であり、段差測定器で
計測を行った。70-110 nmの膜厚範囲では電気特性や薄膜の結晶性に影響は与えない。 
 
4.2.2  評価方法 
作製した試料は X線回折（XRD）法で、配向と結晶性を室温測定で確認した。同様の評価を XRDでの
試料温度依存性評価時にも行った。抵抗率の温度評価には４端子法を用いて物理特性評価装置（PPMS；









4.3.1  実験結果 
図 4.3.1(a)は VO2、V1-xCrxO2 ( x = 0.20 ), V1-yNbyO2 ( y = 0.07 )の XRDパターンである。XRDパターンは、
それぞれ実験で用いた最大ドーピング量で評価した。Al2O3(0001)基板のピークとノンドーピング VO2薄
膜、Cr、Nbドーピング VO2薄膜の両方で VO2(010)由来のピークを確認した。不純物ピークは見当たら
ない。図 4.3.1(b)は Cr、Nb ドーピング VO2薄膜の(020)ピーク位置から見積もった各ドーピング量に対
する b軸の格子定数である。V1-xCrxO2の絶縁体相における結晶構造は、M1( P21 /c )から、M4（P4 / m ）
へM2( C2 / m )を経由して変化することが知られている[23]。しかし、我々が使用している XRDではそ
れらを区別することは困難である。そのため、単に V1-xCrxO2膜と V1-yNbyO2膜の絶縁体相は M1相とし
て扱う。図 4.3.1(b)はそれぞれドーピング量に対して線形に変化しているため、固溶体を形成できている
と判断した。Vイオン、Crイオン、Nbイオンはそれぞれ価数が+4価、+3価、+5価であり、Shannonの
定義にしたがって[22]、イオン半径は 0.058、0.062、0.064 nmである。 
 
図 4.3.1 (a) VO2と VO2に Crと Nbをそれぞれ元素ドーピングした最大量の時における V1-xCrxO2 (x = 





図 4.3.2  (a)(b) V1-xCrxO2膜と(c),(d) V1-yNbyO2膜の抵抗率温度依存性と TCR温度依存性[28] 
 
 図 4.3.2 はそれぞれ V1-xCrxO2膜と V1-yNbyO2膜の抵抗率温度依存性と TCR 温度依存性である。昇温
時と降温時にそれぞれ TCR のピークを確認できる。ここで TMIは、TCR の 2 つのピーク値の中間値と
定義する。 
図 4.3.3(a)~(c)は、図 4.3.2から求めたMIT温度（TMI）、最大 TCR値、∆TMIの Cr、 Nbの各金属イオ
ンドーピング量の依存性を示す。図 4.3.3(a)からノンドープ VO2薄膜の TMIは 345.8 Kである。3価 Crの
ドーピングでは TMIは 1.4 K / xのレートで上昇した。V1-xCrxO2 ( x =0.20 )で TMIは 372.7 Kである。一方、
5 価 Nb ドーピングでは TMIは減少し-7.8 K / y のレートで減少する。V1-yNbyO2膜( y =0.07 )で、TMIは
292.4K である。これらの結果は、V4+に比べて小さい価数をドーピングするホールドーピングの場合、







抗率から∆TMIを求める。ノンドープ VO2薄膜の TCR最大値は 121.3 %/Kを示し∆TMIは 6.9 Kである。
ドーピングを行った VO2薄膜の TCR最大値および∆TMIは、Crまたは Nbのドーピング量が増加するに
従って単調減少した。その中でも Nb ドーピング効果は、Cr ドーピングに比べてより大きく TCR 最大
値および∆TMIに影響した。実際、Crと Nbが同じドーピング量である x = y = 0.05の場合で比べてみる
と、Crドーピング VO2薄膜の TCR最大値および∆TMIはそれぞれ 47.0 %/Kと 5.1 Kである。一方、Nb
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ドーピング VO2薄膜の TCR最大値および∆TMIはそれぞれ 13.5 %/Kと 1.8 Kである。図 4.3.2(a)から、Cr
ドーピング VO2薄膜がドーピング量の最大値である x= 0.20の時の TCR最大値および∆TMIは 300 Kを
超える温度においてそれぞれ 8.6 %/Kでかつほとんどヒステリシスがない（∆TMI ≤ 0.6 K）であった。一
方、Nb ドーピング VO2薄膜がドーピング量の最大値である y= 0.07 の時の TCR 最大値および∆TMIは
300K以下の温度においてそれぞれ 10.0 %/Kで∆TMI~1.1 Kであった。非冷却ボロメータとして使用する
場合には、TMIは 300K以上であることが望ましい。また先述したように、高い TCRと小さな∆TMI(理想
的には∆TMI = 0)が、ボロメータ材料として適している。これらの観点から考えると、3価の Crをドーピ











4.3.2  金属イオンドーピングによる TCR低下とヒステリシス抑制の考察 
ここで我々は金属イオンドーピングによる TCRと∆TMIの減少にメカニズムについて考察する。相転移
理論の観点からは 4.1.3, 4.1.4 で検討したように、∆TMIの減少は VO2の金属相と絶縁相の間のポテンシ
ャル障壁（gB）が減少したためと考えられる（図 4.3.4(a)に模式図を示す）。一方、4.3.4(b)に示すように
































VO2薄膜の最大 TCRと∆TMIを 300 K時（絶縁相）の b軸の格子定数で再プロットを行った。図 4.3.6(a)



















図 4.3.6 V1-xCrxO2膜と V1-yNbyO2膜における(a)最大 TCRと b軸格子定数、(b) ∆TMIと b軸格子定数、
(c) 最大 TCR と∆TMI。(a)と(b)のそれぞれの b 軸格子定数から(c)のユニバーサルな関係が得られ、この
結果はドーピング元素によらない結果である。図に挿入された線がガイドラインである[28]。 
 
 ∆TMIの低下は図 4.3.4(a)で示したように gBが減少すると考えると、ドーピング元素によらない ΔTMI
と b 軸格子定数の相関関係は b 軸格子定数が増加すると gBの減少することを示唆している。MIT の格
子変化におけるドーピング効果を明確化するために、我々はノンドープ VO2膜と V1-xCrxO2膜の XRD評
価を 300Kと 450Kで行った。これは 300 Kと 450 Kがそれぞれ絶縁相と金属相に対応するためである。
図 4.3.7は、それぞれ 300 Kと 450 Kで XRD評価を行ったノンドープ VO2膜（上図）と V1-xCrxO2膜( x 
= 0.05)（下図）の評価結果である。それぞれ(020)ピーク近辺で評価を行った。図の配向の(020)Tと(020)M
の下付き文字は、それぞれ絶縁相の”M”onoclinic 構造と金属相の”T”etragonal 構造を示す。ノンドープ
VO2膜と V1-xCrxO2膜の両方共 450 Kで tetragonal構造を形成することがバルクサンプルの評価結果で示
されている[23]。金属相ではノンドープ VO2膜の b軸格子定数は絶縁相と比べて増加しており、これは
低温の monoclinic 構造から高温の tetragonal 構造に変化する場合に構造転移が発生していることを示し
ている。一方、V1-xCrxO2膜( x = 0.05)では(020)Tと(020)Mで XRDパターンにほとんど変化が見られなか










図 4.3.7  VO2(上)と V1-xCrxO2 (下)の 300K（絶縁相）と 400K（金属相）時の(020)ピーク付近の XRDパ











4.3.3  実験結果まとめ 
 最後に、我々は最大 TCRと∆TMIの相関関係について検討を行った。最大 TCRと∆TMIがそれぞれ b軸
















 Al2O3(0001)基板上 VO2薄膜に Crおよび Nbをドーピングすることによる最大 TCRと∆TMIへの効果
を詳細に調査した。最大 TCRと∆TMIは Crと Nbをそれぞれドーピングすると低下することが確認され
た。V0.8Cr0.2O2膜においてMIT温度が室温以上で最大 TCR値 8.6%/Kとヒステリシス抑制が実現でき
る結果が得られた。この結果は非冷却ボロメータへの応用において有益な結果である。 
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第 5章 VO2への元素コドーピングによる高 TCRとヒ
ステリシス抑制 
本章では、第 4 章で検討した VO2への金属イオンドーピングによるヒステリシス抑制と TCR低下の


























Soltaniらは VO2へ Tiと Wのコドーピングを行いW元素ドーピング単独と比べて効果的に熱ヒステリ
シスが抑制できることを報告している[4]。彼らは V0.866W0.014Ti0.12O2薄膜においてヒステリシスの抑制と








5.1.2 VO2への元素コドーピングによる高 TCRとヒステリシス抑制 
 本研究では高 TCRとヒステリシス抑制の両立実現の可能性を調査することを目的として、VO2への金
属イオンである Crと Nbのコドーピングを行った。ここで V、Cr、Nbイオンはそれぞれ価数が 4価、3
価、5価であり、それぞれのイオン半径は 0.058nm、0.062nm、0.064nmである。第 4 章で我々は、VO2
への Nb ドーピングが効果的に VO2の熱ヒステリシスを抑制できることを報告した[3]。しかし、Nb ド
ーピングは同時に TCRも劇的に低下させてしまう。反対に Crドーピングは TCRの低下が Nbドーピン
グに比べて緩やかである。一方、Crドーピングは Nbドーピングに比べて熱ヒステリシス抑制効果も緩
やかとなる。これらの Crと Nbで異なる TCRと熱ヒステリシスへの効果は、Crと Nbで価数やイオン
半径が異なるからである可能性がある[3]。そのため、Crと Nbのコドーピングの組み合わせによる効果
によって高 TCRと熱ヒステリシスの抑制の両立が実現できる可能性がある。 
 本章では、V1−x−yCrxNbyO2 薄膜の ρ-T特性評価を基に TCRと熱ヒステリシス幅(∆TMI)によるダイアグ
ラムを作製することを試みた。このダイアグラムは x ≥ yかつ x + y ≥ 0.1の条件を満たすことで、高 TCR
と熱ヒステリシスを抑制する Crと Nbの組み合わせが存在することを示した。我々は 770Kの VO2製膜
条件で Al2O3(0001)基板上に V0.90Cr0.06Nb0.04O2薄膜を形成することで、TCR 16.2 %/Kと熱ヒステリシス












5.2.1  試料作製 
 実験で使用した基板は α-Al2O3(0001)単結晶基板と TiO2/SiO2/Si(100)基板である。VO2及び V1-xCrxO2 , 
V1-yNbyO2, V1−x−yCrxNbyO2薄膜の製膜には、PLD法を用いた。PLDで用いたレーザは KrFエキシマレーザ
で 248nm の波長を持つ。VO2を製膜するために使用したターゲットは、V2O5、Cr2O3、Nb2O5粉末をそ





5.2.2  評価方法 
作製した試料は X線回折（XRD）法で、配向と結晶性を室温測定で確認した。抵抗率の温度評価には
4端子法を用いて物理特性評価装置（PPMS；Quantum Design社製）を利用し、電極として良好なオーミ

















図 5.3.1(a),と図 5.3.1(b)は、Al2O3基板上に 0 ≤ x ≤ 0.12 、0 ≤ y ≤ 0.08 の範囲で V0.95-xCrxNb0.05O2と
V0.95-yCr0.05NbyO2の抵抗率-温度 (ρ-T) 特性を示している。リファレンスとして図 5.3.1(b)にノンドープの
VO2薄膜の ρ-T 特性を示した。ドーピング量に応じて系統的に TMIが変化していることが確認できた。













図 5.3.2は、Al2O3基板上における V0.95-xCrxNb0.05O2薄膜と V0.95-yCr0.05NbyO2薄膜のそれぞれ TMI、TCR、
∆TMIのドーピング量依存性を示したものである。ここでドーピング量は x+yとしている。ガイドライン 
として、図 4.3.3で示した Crと Nbの単元素ドーピングの結果を併記している[3]。よく知られているよ
うに、V4+に比べて小さい価数をドーピングするホールドーピングの場合、例えば Cr3+や Al3+をドーピン
グする場合は TMIが増加し、V4+に比べて大きい価数をドーピングするエレクトロンドーピングの場合、
例えば Nb5+や W6+をドーピングする場合は TMIが減少する[3,6-8]。先行研究で報告されているような傾
向は VO2へのコドーピングでも維持されていた。 
図 5.3.2  Cr ( x )と Nb ( y )を VO2へドーピングした場合の( a ) 転移温度 TMI、( b ) TCR、( c ) ∆TMIのド
ーピング量依存性。V0.95-xCrxNb0.05O2 ( x = 0.02, 0.05, 0.08 )の区間は TCRが増加しており、黄色のハイラ
イトをつけている[12]。 
 
図 5.3.2 の上段の図を確認すると、V0.95-xCrxNb0.05O2薄膜において Cr ドーピング量が増加すると TMIが
増加し、一方 V0.95-xCrxNb0.05O2薄膜において Nbドーピング量が増加すると TMIが減少する傾向が見られ
た。V0.90Cr0.05Nb0.05O2薄膜  (x = y = 0.05 )における TMIの値はほぼノンドープの VO2薄膜の TMIの値と一
致していた。これらの結果は、ドーピングを行った場合のバナジウムイオンの価数 A+の観点から説明





VO2薄膜への金属イオンドーピングは ρ-T 特性における MIT のブロードニングを誘発し、結果とし





箇所のように、V0.95-xCrxNb0.05O2薄膜で x = 0.02、0.05、0.08の条件においては V0.95Nb0.05O2薄膜 ( x = 0 ) 
時の TCR値と比べて大きくなっていた。V0.95-xCrxNb0.05O2薄膜における x ≥ 0.05 ( = y )の領域においては、
ドーピング量（x + y）に対する TCR値の振舞はほぼ V1-xCrxO2薄膜の TCRの振舞と同じであった。この
コドープにおける振舞は V0.95-yCr0.05NbyO2 薄膜でも観測される（図 5.3.2(b)中段）。これらの結果は、
V1−x−yCrxNbyO2薄膜において Crの存在と x ≥ yの関係が高 TCRを得るために必要不可欠であることを示
している。 







抑制するためには（ここでは∆TMI ≤ 0.6Kを抑制されていると定義する）、x + y ≥0.1であることが必要と
なる。 
 以上の結果から、我々は Crと Nbによる VO2へのコドーピングは高 TCRを維持しながらヒステリシ
スを抑制する手段として効果的であることを見出した。V1−x−yCrxNbyO2薄膜において、x ≥ yかつ x + y ≥ 0.1
の条件を満たすことが 10%/K以上の高 TCR値とヒステリシスの抑制(∆TMI ≤ 0.6K )を実現する上で必要
不可欠である。図 5.3.2aから確認できるように、V0.90Cr0.05Nb0.05O2薄膜( x = y = 0.05 )において 16.7%/K
の高い TCRと∆TMI～0.9Kが得られており、V0.87Cr0.08Nb0.05O2薄膜( x = 0.08, y = 0.05 )において 13.6%/K
の高い TCRと∆TMI～0.6Kが得られた。  
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5.3.2 VO2の TCRとヒステリシスに関する Cr-Nb相図 
 VO2への最適なドーピング条件を調べるために、我々は Al2O3基板上における V1−x−yCrxNbyO2薄膜の
TCRと∆TMIにおける Crおよび Nbの依存性を調査し、図 5.3.3に示すように V1−x−yCrxNbyO2薄膜の TCR
と∆TMIに関する相図を作成した。Crと Nbのドーピング量が増加すると、TCRは単調に減少した。比較
的高い TCRは x = yのライン近傍で得られた。さらに図 5.3.3に示した TCR値の等高線は x = yのライン
に対して非対称であった。この非対称性は、先述したように V1−x−yCrxNbyO2薄膜において高 TCRを得る
ためには x ≥  yのドーピング条件が適切であることを示している。TCRの傾向とは反対に∆TMIは、Cr
や Nb に対して明確なトレンドは見られなかった。しかし相図より、熱ヒステリシスを抑制するために
は V1−x−yCrxNbyO2薄膜において x + y ≧ 0.1の条件を満たすことが必要であることを示している。そのた
め図 5.3.3 の実線で示した箇所のように、TCR の低下を抑制するためにできるかぎりドーピング量の総






図 5.3.3 V1−x−yCrxNbyO2 薄膜の相図。それぞれの領域の色は TCRの大きさを示す。オレンジ色が TCR > 
30%/K、黄土色が TCR > 15%/K、黄色が TCR > 10%/K。記号はヒステリシスの幅を示す。×：∆TMI ≥ 1.0 






次に、我々は VO2薄膜における Crと Nbのコドーピングによる MITへの効果について考察する。Cr
と Nbのコドーピングによる重要な効果の一つは電荷補償である。Crと Nbのイオンの価数はそれぞれ
3価と 5価であるため、4価のバナジウムイオンをもつ VO2薄膜における Crと Nbのコドーピングは単
元素ドーピングと比べると電荷の影響が弱まる。つまり空間的な TMIの分布を引き起こすキャリア濃度
の不均一が、コドーピングにより抑制されたと考えられる。その結果、MITのブロードニングが抑制さ




や∆TMI が低下する可能性もある。なぜならドーピング元素の違いによって異なる VO2 薄膜の低温相







5.3.4 Si基板上 VO2へのコドーピング結果 
 非冷却ボロメータ応用のためには VO2薄膜を、配線工程（BEOS）を経由した Siプラットフォーム上
に形成する必要がある。第 6章で詳細は述べるが、我々は TiO2バッファ層を用いて BEOSが形成可能な
製膜温度である 670 K以下において、ノンドープ VO2薄膜でシャープなMIT特性を SiO2/Si基板上で実
現した[5]。この TiO2バッファ層形成技術を用いて、我々は V1−x−yCrxNbyO2薄膜を SiO2/Si(001)上に製膜
温度 670 K以下で作製し、ヒステリシスを抑制した高 TCR膜の実現を試みた。図 5.3.4は Al2O3基板と
TiO2/SiO2/Si基板上に作製した V0.90Cr0.06Nb0.04O2薄膜の ρ–Tカーブである。先述したように、Al2O3基板
上の配向膜ではヒステリシスが抑制された状態で最大 TCR 16.2 %/Kが得られ、Si基板上の多結晶膜に
おいてもヒステリシスが抑制された状態で最大 TCR 11.9 %/Kが得られた。この結果は、コドーピング
と TiO2バッファ層技術の組み合わせにより、高 TCRとヒステリシスが抑制された VO2膜を効果的に Si
プラットフォーム上に形成する技術を提供する。 
 







本研究では VO2薄膜に Crと Nbのコドーピングを行い、TCRと∆TMIに与える効果について調査を行
った。我々は Al2O3基板上における V1−x−yCrxNbyO2薄膜の TCRと∆TMIにおける Crおよび Nbのダイアグ
ラムを作成した。得られたダイアグラムから x ≥ y（Crが僅かにリッチとなる条件）かつ x + y ≥ 0.1の条
件がV1−x−yCrxNbyO2薄膜において高TCRとヒステリシス抑制を両立するために適切な条件であることを
示した。コドーピングと TiO2バッファ層技術の組み合わせにより、我々は V0.90Cr0.06Nb0.04O2薄膜を、
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第 6 章 TiO2バッファ層による SiO2/Si(100)基板上へ
の高 TCR VO2薄膜の形成 
本研究では、VO2薄膜を実装する際の製膜温度の課題を解決することを目標にした。MEMS技術を適
用しセンサを小型化するためには、Si基板に形成された集積回路上へ VO2を製膜する必要がある。この
配線形成工程（BEOL）では、VO2の製膜温度は配線に使用する Al配線の融点の問題から 670 K以下に
制限される。過去の報告では、高 TCRを示す VO2を製膜するためには 770 K (約 500°C )以上の製膜温度
が必要であり、Si集積回路上へ製膜することが困難であった。パルスレーザ堆積（PLD）法でソーダラ
イムガラス上に ZnO、SnO2や TiO2をバッファ層として形成し、その上に VO2を形成した先行研究では、
670 K 以下の製膜温度で 2 桁の抵抗変化を示す高 TCR を達成したことが報告されていた。この先行研
究を参考に我々は、SiO2/Si上でも同様にバッファ層を設けることで 670 K (約 400°C )以下の製膜温度で
も高 TCRを示す VO2薄膜を形成できると考え、低温 TiO2バッファ層の導入による効果を検証した。 
 
本章でのポイントは以下の 2点である 
・670 K ( 約 400°C )以下の製膜温度でもシャープな金属絶縁体転移を示すバッファ層の開発 
・シャープな金属絶縁体転移を示すために必要な VO2物性パラメータの明確化 
 
6.1 Si基板上 VO2薄膜形成の背景 
 VO2は 340 K付近で温度駆動による金属絶縁体転移（MIT）特性を示し、同時に数桁の抵抗率変化と
赤外（IR）透過率の大幅な変化が観測される[1,2]。このような魅力的な特性を持つため、VO2は光スイ
ッチ、センサ、非冷却ボロメータ、スマートウインド等の機能性デバイスとして検討されてきた[3-8]。
それらの VO2ベースの機能性デバイスを Si デバイスと融合させるために、Si 基板や SiO2/Si 基板上に
VO2 を形成し機能性デバイスの可能性を拡げようとする努力が長年行われてきた[9-13]。例えばエピタ
キシャル VO2薄膜はバルクと同様の鋭いMITを示すために、Si基板上に YSZや NiO/YSZのバッファ層
を形成する試みが行われてきた[14-16]。 
 
6.1.1 Si基板上 VO2低温製膜の課題 
 VO2薄膜ベースの電子デバイスを BEOL上に集積するため、バッファ層も含めて 670 K ( 約 400 C )
以下で製膜を行う必要がある。しかし過去の先行研究では、Si基板上に MI転移をシャープにするため
に必要な VO2の製膜温度は 770 K ( 約 500 °C )以上が必要であった [9-16]。Jimらは、スパッタ時の酸素
流量を厳密にコントロールすることで、Si基板もしくはパイレックスガラス上に多結晶 VO2薄膜を 573 
Kで製膜したことを報告している[17]。作製した多結晶 VO2薄膜の 2000 nm波長での透過率の変化率は
約 40 %であった。しかし、Jimらの電気特定結果は報告されておらず、透過率変化からではMIT特性を
正確に評価することは困難である。スマートウインドや光スチッチへの応用を目的として、VO2薄膜を




 本研究では、我々は TiO2をバッファ層として用いて VO2の低温製膜時における特性改善を試みた。
ソーダライムガラス上の VO2膜であれば、ZnOや SnO2をバッファ層として用いることで TiO2バッファ










実験で使用した基板は SiO2/Si(100)基板である。SiO2は約 400 °Cプラズマ CVDにより 200 nmのアモ
ルファス膜を製膜した。SiO2製膜前 Si表面に、自然酸化膜等の除去のため HF洗浄を行っている。TiO2
と VO2薄膜の製膜には、Pulsed laser deposition（PLD）法を用いて製膜を行った。PLDで用いたレーザ
は KrFエキシマレーザで 248 nmの波長を持つ。VO2を製膜するために使用したターゲットは、V2O5、
粉末を焼結したものである。TiO2製膜用のターゲットは TiO2の単結晶を使用した。VO2製膜温度は、
300-500°Cの範囲で酸素圧力は 10 mTorrである。VO2膜作製前に TiO2膜を 670 Kで作製した。コントロ
ール実験のため、同じ条件で SiO2/Si(100)基板にも同じ膜を作製した。製膜した VO2膜厚は 40-50 nmで





晶性を確認した。GIXRDの X線入射角度は 0.3°である。マイクロラマン分光法は、532 nmのレーザで
励起を行った。ラマン分光法の波長分解能は 2 cm-1である。測定前にリファレンス Si基板を評価し、Si
基板のピーク 520 cm-1でキャリブレーションを実施した。抵抗率の温度評価には 4端子法を用いて物理
特性評価装置（PPMS；Quantum Design社製）を利用し、電極として良好なオーミック特性が得られる
Ti (5nm ) / Au ( 50 nm )を使用した。抵抗温度評価での昇降レートはノンドープ VO2膜で 2.0 K/min であ









図 6.3.1(a)と図 6.3.1(b)は SiO2/Si基板上[VO2(Tgr)/ SiO2]と TiO2バッファ SiO2/Si[VO2(Tgr)/ TiO2/SiO2]基
板上に様々な温度で VO2薄膜させた典型的な抵抗率-温度(ρ-T)特性である。VO2( 550 K )/ SiO2と VO2 
( 600K ) / SiO2では、それぞれMITでの抵抗率の飛びはほとんど観察されなかった。ここで Tgrは VO2
の製膜温度を表す。Tgrが 670Kまで上がると、シャープなMITが観察された。しかし Tgrが 770 Kまで
上がると、金属相での抵抗率が大幅に上昇し、結果として MIT前後での抵抗率の変化が小さくなった。
この特性の悪化に関しては、本研究の主題とは異なるため、将来の課題とする。 
VO2(Tgr)/ SiO2構造とは反対に、VO2(Tgr)/ TiO2/SiO2構造では Tgr ≤ 600 Kでも抵抗率のシャープな変化
が観測され、熱ヒステリシスも見られた。図 6.3.1(b)で見られるように、VO2(600 K)/ TiO2/SiO2構造での
MITにおける抵抗率の変化は 2桁以上であった。VO2(670 K)/ TiO2/SiO2構造でもまだ抵抗率の飛びが観
察された。しかし、Tgrが 770 K以上に上がるとVO2(770 K)/ TiO2/SiO2構造は抵抗率の飛びが小さくなり、
抵抗率も上昇した。同様の結果はTiO2単結晶基板上の高温製膜を行ったVO2薄膜でも観察されており、
Tiと Vの相互拡散に起因していると報告されている[20,21]。実際、我々も SIMS分析により 770 Kにお
ける VO2薄膜内部に Tiが拡散していることを確認した。 
 図 6.3.1(c)と図 6.3.1(d)は SiO2/Si基板上[VO2(Tgr)/ SiO2]と TiO2バッファ SiO2/Si[VO2(Tgr)/ TiO2/SiO2]基
板上に様々な温度で VO2薄膜させた TCR-温度特性である(Tgr=600 Kと 670 K)。TCRの値は図 6.3.1aと
図 6.3.1(b)の結果から計算にて求めた。MIT における ρ-T 特性で熱ヒステリシスが観測され、TCR のそ
れぞれのピークは昇温過程と降温過程に対応する。MITのブロードな特性を反映して、VO2(600K)/ SiO2
構造の最大 TCRはMITにおいても低い値で 4%/Kであった。一方、VO2(Tgr)/ TiO2/SiO2構造では TCR-T
のシャープなピークが観察されており、Tgr = 600 Kであってもシャープなピークが観察されていた。 
 
 図6.3.2はMITにおけるVO2(Tgr)/ SiO2とVO2(Tgr)/ TiO2/SiO2構造の最大TCRのTgr依存性の結果である。
最大TCR値はVO2(Tgr)/ TiO2/SiO2構造で、Tgr = 550、600、670、770 Kに対して、それぞれ 44.5%/K、84.6%/K、
82.2%/K、13.6%/Kであった。VO2(Tgr)/ SiO2構造の最大 TCRは Tgr = 550、600、670、770 Kに対して,そ
れぞれ 2.7 %/K、4.3 %/K、62.7 %/K、53.5 %/Kであった。Tgrが 670 K以下では、最大 TCR値の値はVO2(Tgr)/ 
TiO2/SiO2構造が VO2(Tgr)/ SiO2構造に比べて高い値を示していた。この結果は明らかに TiO2バッファ層
の効果によるもので、SiO2/Si基板上の低温成長させた VO2薄膜に比べて MIT特性が明らかに改善して










図 6.3.2  TiO2バッファ有無での VO2薄膜の製膜温度と TCRの関係。TiO2バッファ層の製膜温度は 




 TiO2バッファ層による VO2膜のMIT特性改善の要因を明確化するために、我々は GIXRDにより VO2
膜と TiO2膜の結晶構造を調べた。図 6.3.3(a)はそれぞれVO2(600 K)/SiO2、VO2(600 K)/TiO2/SiO2、TiO2/SiO2
構造の GIXRDパターンである。VO2(600 K)/SiO2構造においては、GIXRDでピークパターンを確認する
ことはできなかった。これは膜がアモルファス化している可能性があることを示している。しかし、図










TiO2/SiO2 構造における GIXRD は TiO2 構造が主にルチル構造であることを示した。VO2(600 
K)/TiO2/SiO2構造の GIXRDパターンでは、TiO2のルチル構造ピークの非常に近くにピークが観察された。
室温付近では VO2と TiO2の格子定数の違いは結晶軸に依存して 0.8%-1.3%程度なので、ピークが VO2
由来か TiO2 由来かを判断することは非常に困難である。そのため、我々はラマン分光を利用して、
VO2(600 K)/TiO2/SiO2 構造の結晶構造の評価を行った。図 6.3.3(b)からわかるように、VO2(600 
K)/TiO2/SiO2構造のラマンスペクトルは VO2の monoclinic 構造と一致した[22]。他の相のピークは観察
されなかった。これらの結果から、我々はルチル構造をもつ TiO2バッファ層によって 600K程度の低温
でもVO2の結晶化が促進されたと考えた。しかしVO2(550 K)/TiO2/SiO2構造ではラマン分光でmonoclinic
構造のスペクトルはまったく確認されなかった。この結果から 550 Kでは VO2の結晶化が十分に促進さ
れず、その結果、小さな TCR値になったと考えられる(図 6.3.2)。ここでラマン分光評価にて TiO2バッ
ファ層では、ルチル構造のピーク以外にごく少量のアナターゼ構造のピークも確認された。 
我々は VO2(Tgr)/ TiO2/SiO2 構造に加えて、VO2/(Tgr) /SiO2 構造のラマンスペクトルも評価した。図
6.3.3(c)より、VO2(600 K) /SiO2構造ではVO2のmonoclinic構造のラマンスペクトルは観察されなかった。
これは 600 Kではアモルファス層が形成されているためと考えられる。一方で、VO2(670 K) /SiO2構造




6.3.3 TiO2バッファ層による VO2表面形態の変化 
 TiO2バッファ層による低温製膜時における VO2の表面形態への効果を調べるために、我々は VO2(600 
K) /SiO2構造と VO2(600 K)/TiO2/SiO2構造の TEMと SEMを実施した。図 6.3.4(a)と図 6.3.4(b)は VO2(600 
K) /SiO2構造の断面 TEMと表面 SEM像である。VO2膜はスムースな表面であり、TEMでも SEMでも
結晶粒を確認することができなかった。これはアモルファス SiO2上では、600 Kにおいて VO2膜は結晶
化しないことを示している。一方、図 6.3.4(c)の VO2(670 K) /SiO2構造ではグレイン構造が確認された。
これは VO2膜が結晶化していることを示している。これらの結果は図 6.3.3(c)のラマンスペクトルの結
果とも一致する。図 6.3.4(d)は、VO2(600 K)/TiO2/SiO2構造の TEM結果であり柱状の数十 nm程度の TiO2
のグレインが SiO2上で観察された。結果として、TiO2バッファ層上の VO2膜は結晶化しており、それ





それにより VO2薄膜がグレイン成長する。その結果大きな TCR（シャープな MIT）が得られたと考え
られる。  
 
図 6.3.4  VO2(600K)/SiO2の(a)断面 TEM、(b)表面 SEM像と VO2(670K)/SiO2の(c)表面 SEM像。 




 TiO2バッファ層を用いることで、SiO2/Si(100)基板上の VO2膜において 670 K以下でシャープな MIT
特性を示すことに成功した。アモルファス SiO2上に成膜温度 670 Kでルチル構造の TiO2膜が柱状成長
し、その TiO2膜をバッファ層とすることで、600 Kよりも低い成膜温度においても VO2膜は結晶化し、
グレイン成長が促進された。結果として、600 Kで TiO2バッファ層上に成長させた VO2膜は 2桁以上の
抵抗変化を示し、MITの最大 TCR値として 80 %/K程度が得られた。しかし、VO2膜を直接 SiO2/Si(100)
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第 7章 高感度熱型赤外線検知器の設計 
 本章では、第 4-6章で得られた TCR>10 %/Kのボロメータ材料である強相関酸化物 VO2膜を基に高感
度赤外線検知器の構造設計を実施した。最初に赤外線検知器の構成及び動作方式を説明した。その後目

















































そのため梁構造はセンサ面積が 50 μm 以下で形成される非冷却赤外線イメージャ等で採用されている
[1-3]。また梁構造は基板に形成した ROIC上に検出部を作製できるため、センサ面積の小型化にも寄与
する。ちなみに梁構造形成技術の進歩により赤外イメージャの高感度化が進展しており、2016年現在赤




ため検知器面積を大きする必要がある。FP の赤外線透過面積サイズが 500μm 角のため、検知器面積は
500 μm角以上にする必要がある。そのため、検知器の構造はメンブレン構造を採用した。 
 




































































































量（伝熱量）は温度勾配に比例するという法則である。フーリエの式は次のように記述される。 d𝑄𝑄 = −λ 𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑                        (7.2.1) 
ここで、dQは単位時間に微小面積 dAを通過する熱量、λは物体の熱伝導率、dxは温度勾配である。 
 
(7.2.1)を基に面積 Aの平板内の熱コンダクタンス Gsは、長さ Lとすると 
𝐺𝐺𝑆𝑆 = d𝑄𝑄d𝑑𝑑 = −λ𝐴𝐴𝐿𝐿                        (7.2.2) 
となる。また、断面積 S、長さ lの円管の熱コンダクタンス Gmは、 
𝐺𝐺𝑚𝑚 = d𝑄𝑄d𝑑𝑑 = −2π𝑙𝑙𝑆𝑆𝑙𝑙ln𝑟𝑟2
𝑟𝑟1
                      (7.2.3) 
となる。r1、r2は内径、外径の長さをそれぞれ表す。Gmは、本研究ではメンブレンから逃げる熱に相当
する。 
同様に、空気を介して逃げる熱コンダクタンス GAも、面積 Aの平板内から長さ h まで熱が逃げるとす
ると 






 放射による熱コンダクタンス Gmは、ステファン・ボルツマンの法則を用いて次式で表される。 





































































 図 7.3.1は(1.5.24)~(1.5.30)を基に算出した赤外検知器面積 500 μm角、TCR10 %/Kでの熱コンダクタン
スと比検出能の関係である。計算に使用した先述した値以外の値は表 7.3.1 に示した。吸収係数は 1 と




図 7.3.1から、TCR10 %/Kで目標 D* >1×109 cm√Hz/Wを得るためには、熱コンダクタンス<1×10-5 W/K
が必要であることがわかった。 
 

















図 7.3.2 構造設計を行った赤外検知器のメンブレン構造 
 
メンブレンを設計する場合には、全体にかかる応力が引張になっている必要があるため、構造として
成立するかどうかを見積もる。平均膜応力 P (Pa)は、次式で記述できる。 
𝑃𝑃 = ∑𝑃𝑃𝑖𝑖𝑑𝑑𝑖𝑖
∑𝑑𝑑𝑖𝑖
                   (7.3.1) 


















































図 7.3.3 構造設計を行った赤外検知器のメンブレン構造の熱コンダクタンスの VO2サイズ依存 
 
  
膜 役割 膜厚 推定応力
SiN ﾒﾝﾌﾞﾚﾝ 1μｍ 200MPa
p-SiO2 TiO2下地 0.2μｍ -140MPa
TiO2 VO2下地 0.26μm 4371Mpa
VO2 ボロメータ 0.1μm 7.9MPa
Ti VO2とｺﾝﾀｸﾄ 5nm 薄いので0
Al 配線 0.05μｍ 100Mpa




























技術を用いて作製されるが、MEMS 特有の 3 次元立体構造を作製するために、犠牲層エッチングや Si
の深掘りエッチングのような特殊工程が必要となる。 
 本研究で作製する赤外線検知器も上記の 3 次元構造を作製するため、Si の深掘りエッチングを Si 基
板裏面より行い熱コンダクタンスの低いメンブレン構造を形成する。構造の応力計算には問題ないため、
作製工程を次のように決定した。VO2膜の形成は PLDの 10 mm角で実施しているため、VO2膜形成ま
では、6インチで流動し、それ以降はダイシングで 9.9 mm角にカットし、小片での流動を行うことにし
た。 





























図 7.3.4 赤外検知器のメンブレン構造作製プロセス 
 
7.3.4 熱型赤外線検知器の評価方法 






𝑅𝑅𝑉𝑉 = Δ𝑉𝑉Δ𝛷𝛷                   (7.3.2) 


































































図 7.3.5 赤外検知器感度評価のための評価機構の概略図 
 
 上記の時にセンサに入射する光量の差分∆Φ (W)は、次式で記述できる。 
 Δ𝛷𝛷 =𝛷𝛷(𝑇𝑇1)−𝛷𝛷(T2)                (7.3.4) 
(7.3.2)と(7.3.4)から 
















 TCR>10 %/Kの VO2膜を用いて、比検出能 D* >1×109 cm√Hz/W を得るために必要な赤外検知器の熱
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１． TCR とヒステリシスに影響する因子としてドーピング元素の価数と元素半径に着目し、VO2 膜へ
Crと Nbの共ドーピングを行い、単元素ドーピングでは実現不可能だった TCR >10%/Kかつ∆TMI ≤ 
0.6 Kを実現する Crと Nbの組み合わせを見出した。 
２． TiO2バッファ層を用いることで、VO2低温製膜時の MIT 特性を大幅に改善し、従来困難であった
Si集積回路上へ高い TCRを持つ VO2膜の製膜を可能にした。1.で得られた Crと Nbの組み合わせ
を TiO2バッファ上の VO2膜へ適用し、約 400 ˚C以下の VO2製膜温度で、Cr 6%、Nb 4%のドーピ
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